
Material Sciences 材料科学, 2026, 16(10), 87-98 
Published Online October 2026 in Hans. https://www.hanspub.org/journal/ms 
https://doi.org/10.12677/ms.2026.1610193  

文章引用: 翟淑媛, 韩明阳, 刘昌文, 黄佳鑫, 马兆池, 廖立. Zr-MOF 衍生 ZrO2 的晶相调控及其对单晶 NCM 的掺杂改

性[J]. 材料科学, 2026, 16(10): 87-98. DOI: 10.12677/ms.2026.1610193 

 
 

Zr-MOF衍生ZrO2的晶相调控及其对单晶NCM
的掺杂改性 
翟淑媛，韩明阳，刘昌文，黄佳鑫，马兆池，廖  立* 

四川大学化学工程学院，四川 成都 
 
收稿日期：2026年9月8日；录用日期：2026年9月29日；发布日期：2026年10月12日 

 
 

 
摘  要 

为制备晶型可控、粒径分布均匀的纳米氧化锆(ZrO2)，本研究构建了一套以经典Zr-MOF——UiO-66为前

驱体的二次烧结(前驱体煅烧 + 高温热处理)策略，实现了纳米ZrO2的可控制备，并初步探索了不同晶型

纳米ZrO2对单晶NCM正极材料掺杂效果的影响。研究结果表明，采用UiO-66作为前驱体制备出的纳米

ZrO2保留了前驱体的形貌特征，且晶体边缘清晰、平均粒径小、粒径分布均匀(Span = 0.83)。在对单晶

NCM掺杂改性方面，ZrO2掺杂后材料镍锂混排加剧、层状结构有序度降低，不同晶型间的首次电化学性

能未见显著差异。晶型可控且粒径分布均匀的纳米ZrO2制备方案可为推动锂离子电池三元正极材料优化

改性策略提供参考。 
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Abstract 
The performance enhancement of Li-ion battery cathodes, particularly the NCM ternary material, 
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fundamentally relies on the stability and structural integrity of the active material. Although ZrO2 
is widely recognized as a critical additive for improving cathode stability, synthesizing ZrO2 with 
precise crystal phase control, uniform particle size, and narrow size distribution remains a signifi-
cant challenge. To address this gap, we developed a secondary sintering strategy utilizing the classic 
Zr-MOF precursor, UiO-66, enabling the controlled preparation of nano-ZrO2. This process involves 
the sequential steps of precursor calcination and high-temperature annealing, enabling the con-
trolled preparation of nanostructured ZrO2. Characterization revealed that the resulting ZrO2 na-
noparticles successfully retain the original mesoporous morphology of the MOF precursor, while 
simultaneously exhibiting sharp crystalline edges, ultra-small average particle size, and a remark-
ably narrow size distribution (Span = 0.83). Furthermore, we preliminarily explored the influence 
of different ZrO2 crystal phases on the doping effect of single-crystal NCM cathode materials. After 
ZrO2 doping, Ni/Li mixing was aggravated and the layered structural ordering decreased, while the 
initial electrochemical performance showed no significant difference among different crystal phases. 
In conclusion, the synthesis strategy for nano-ZrO2 with controllable crystal phase and uniform par-
ticle size distribution provides a reference for promoting the optimization of modification strate-
gies for Li-ion battery ternary cathode materials. 
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1. 引言 

纳米 ZrO2具有高熔点、高硬度、耐磨性、热稳定性和催化活性[1] [2]，在催化[3] [4]、陶瓷[5]、生物

医学[6]、能源存储[7]等领域应用广泛。ZrO2有三种晶体结构[8]，不同的晶体结构对其性能和应用有显著

影响，单斜晶系(m-ZrO2)化学稳定性和耐久性优异，广泛用作耐腐蚀材料[9]；四方晶系(t-ZrO2)因其相变

增韧的特性在高性能增韧陶瓷和生物陶瓷等领域拥有重要地位[10] [11]；立方晶系(c-ZrO2)兼具导电性和

光学光泽，用于固体电解质、高温防护材料[7]以及锆石类首饰[12]。 
传统的 ZrO2制备方法(沉淀法[13]、溶胶–凝胶法[14]、水热法[15]和固相法[16])普遍存在粒径分布不

均、晶型调控困难和分散性差等问题[17] [18]，可利用金属有机框架材料(MOFs)热解后保留前驱体形貌

和窄粒径分布的特点[19] [20]合成纳米 ZrO2 [21]。经典 Zr-MOF——UiO-66 由 2008 年 Cavka 研究组[22]
首次报道，可凭借其高比表面积、可调的孔结构、丰富的活性位点以及优异的结构稳定性[23] [24]，实现

ZrO2粒径、形貌以及晶型的可控合成。 
ZrO2在锂离子电池 NCM 三元正极材料的改性中拥有天然的优势[25]，体相掺杂和表面包覆均能有效

提升电池性能[26] [27]，且四方相的 ZrO2优于单斜相[28]。基于此，本研究以 UiO-66 为前驱体，通过优

化热处理工艺，实现四方相、单斜相和混合相(四方 + 单斜)的纳米 ZrO2可控制备，重点解决传统合成方

法中 ZrO2晶型调控、分散性差等问题，为纳米 ZrO2对锂离子电池三元正极材料的改性提供材料研究基础。 

2. 实验部分 

2.1. 材料制备 

参照 Cavka 研究组[22]的方法，通过微波法制备了 UiO-66。将得到的 UiO-66 在研钵中研磨均匀，放
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入管式炉中在 550℃空气氛围下煅烧 2.5 h，使 UiO-66 转变为四方相 ZrO2，命名为 ZrO2-550-2.5h，将四

方相 ZrO2 放入管式炉中进行二次烧结，得到的纳米 ZrO2 以 ZrO2-温度–时间命名。按照吴江等[29]的方

法制备了前驱体 Zr(OH)4，将得到的前驱体 Zr(OH)4 在研钵中研磨均匀，放入管式炉中在 550℃空气氛围

下煅烧 2.5 h，得到四方相 ZrO2，命名为 p-ZrO2。 
通过高温固相法制备了纯的三元正极材料 LiNi0.6Co0.1Mn0.3O2和四方相 ZrO2 (ZrO2-550-2.5h)、单斜相

ZrO2 (ZrO2-850-20h)掺杂的三元正极材料 LiNi0.5972Co0.1Mn0.3Zr0.0028O2，分别命名为 NCM613、NCM613-
tZrO2、NCM613-mZrO2。 

2.2. 定性定量方法 

我们使用 Toraya [30]的方法对 ZrO2的 XRD 图谱进行定量分析。 
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其中 Xm 被定义为积分强度比， ( )111mI 表示单斜相(−111)晶面的积分强度，Im(111)表示单斜相(111)晶面

的积分强度，It(101)表示四方相(101)晶面的积分强度，Vm为单斜相的体积分数。采用 OriginLab 计算积分

强度。 
跨度(Span)值采用公式 3 进行计算。其中 D10、D50 和 D90 分别代表累积粒度分布达到 10%、50%

和 90%时对应的粒径。Span 越小表明颗粒粒径分布越窄、粉体颗粒越均匀、分散性越好。 
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3. 结果与讨论 

3.1. 前驱体的表征 

前驱体 UiO-66 粉体具有较高的形态规整性和晶体均匀性(图 1(a))，UiO-66 作为前驱体烧结后可保留

自身形貌和窄分布的特点，使得 UiO-66 作为一种可控的结构模板，为制备均一、分散性好的 ZrO2 提供

保障。 
由 UiO-66 的 TG-DSC 曲线(图 1(b))可以看出，UiO-66 的失重分为四个阶段：第一阶段，30℃~100℃，

重量下降大约 10%，质量变化源自于框架材料孔道中的水蒸气和有机溶剂分子的挥发；第二阶段

100℃~400℃，重量下降大约 10%；第三阶段，在 400℃~500℃发生明显失重，为材料骨架崩塌、孔道分

解的过程，说明本研究中 UiO-66 的稳定性达到 500℃；第四阶段：温度继续升高，其重量基本保持不变，

说明 UiO-66 此时已转化为稳定的 ZrO2，并且在此阶段没有出现明显的吸热和放热峰，说明 ZrO2的晶型

转化并没有明显的质量变化和热效应，晶型转化的温度和时间条件需要进一步进行探索。基于此，考虑

到制备纳米 ZrO2需要最大限度的确保前驱体碳化，并使残留有机物彻底分解，本研究设计后续煅烧温度

为 550℃，确保 UiO-66 能够实现完全高效的转化，获得纯净的 ZrO2。 

3.2. 纳米 ZrO2粉体的表征 

3.2.1. 纳米 ZrO2粉体的 XRD 图谱 
纳米 ZrO2粉体的 XRD 图谱(图 2)表明，前驱体 Zr(OH)4和 UiO-66 在 550℃空气气氛下煅烧 2.5 h 可
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以得到四方相 ZrO2，四方相 ZrO2在 850℃下热处理 20 h 可以得到单斜相 ZrO2。 
 

 
Figure 1. (a) SEM image and (b) TG-DSC curve of UiO-66 
图 1. (a) UiO-66 粉体的 SEM 图像和(b) TG-DSC 曲线 

 

 
Figure 2. XRD pattern of nano-ZrO2 
图 2. 纳米 ZrO2粉体的 XRD 图谱 

3.2.2. 纳米 ZrO2粉体晶型调控条件优化 
为了探究 t-ZrO2 向 m-ZrO2 转化的温度及时间条件，以及不同温度和时间条件下得到的 t-ZrO2 和 m-

ZrO2各自的体积分数，将 ZrO2-550-2.5h 放入管式炉中进行二次热处理。我们选取了 600℃、650℃、700℃
热处理 2.5 h，来探究 t-ZrO2向 m-ZrO2转化的温度规律，选取 800℃热处理 5 h、14 h、24 h、34 h 和 39 h
来探究 t-ZrO2 向 m-ZrO2 转化的时间规律。为了得到 t-ZrO2 和 m-ZrO2 在不同热处理条件下的体积分数，

我们使用 Toraya [30]的方法，通过 X 射线衍射法计算了体积分数。表 1 展示了上述不同热处理温度和时

间条件下得到的每个样品 t-ZrO2和 m-ZrO2的体积分数。 
结合图 3 的定性分析和表 1 的定量分析，我们发现热处理温度达到 600℃，t-ZrO2即可发生向 m-ZrO2

的转化，升高温度和延长热处理时间都有利于 t-ZrO2向 m-ZrO2的转化，且热处理温度越高，t-ZrO2向 m-
ZrO2的转化时间越短。值得注意的是，在 800℃热处理 14 h、24 h 和 34 h 的 m-ZrO2体积分数的增量分别

为 2.57%和 0.58%，这表明随着 t-ZrO2 向 m-ZrO2 转化的程度增大，相同的热处理时间下，t-ZrO2 向 m-
ZrO2转化的速度减慢，这表明随着相变的发生，t-ZrO2的含量逐渐减少，相变驱动力也相应衰减。 

3.2.3. 优化条件下纳米 ZrO2的形貌分析 
采用沉淀法制备的 p-ZrO2 纳米粉体(图 4(a))存在严重的块状团聚结构和不均匀的堆叠形态，且 ZrO2 呈

现不规则的片状形貌，边缘粗糙，未能呈现良好的分散性。而用 UiO-66 为前驱体制备的纳米 ZrO2 (图 4(b)， 
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Figure 3. XRD patterns of ZrO2 under heat treatment. (a) temperature dependence at constant reaction time 
and (b) time dependence at constant temperature 
图 3. (a) 不同温度、相同时间和(b) 不同时间、相同温度热处理条件下 ZrO2粉体的 XRD 图谱 

 
Table 1. Volume fraction of nano-ZrO2 
表 1. 纳米 ZrO2粉体的体积分数 

ZrO2 
体积分数% 

t-ZrO2 m-ZrO2 

ZrO2-600-2.5h 43.47 56.53 

ZrO2-650-2.5h 41.93 58.07 

ZrO2-700-2.5h 36.02 63.98 

ZrO2-800-5h 12.63 87.37 

ZrO2-800-14h 5.36 94.64 

ZrO2-800-24h 2.79 97.21 

ZrO2-800-34h 2.21 97.79 

 
图 4(c))保留了 UiO-66 的球形形貌以及良好的分散性，且一次煅烧得到的纳米 ZrO2 (图 4(b))粒径小于前

驱体 UiO-66，这是 UiO-66 有机连接体分解的结果。此外，由图 4(c)可以观察到在高温下长时间的热处理

会使纳米 ZrO2颗粒出现熟化现象，导致晶体颗粒长大和略微团聚，使得烧结得到的 ZrO2-850-20h 的粒径

比 ZrO2-550-2.5h 大。随后，我们结合 TEM 进行了进一步表征，p-ZrO2纳米粉体(图 4(d))呈现出弥散的大

块堆叠结构，晶体边缘模糊，无法确定纳米颗粒的具体粒径，且 EDS 映射中 Zr 和 O 元素的聚集也印证

了 p-ZrO2纳米粉体的聚集性和不规则性。以 UiO-66 为前驱体制备的纳米 ZrO2 (图 4(e)，图 4(f))呈现出独

立的纳米颗粒，晶体边缘清晰，其高度均匀性和 SEM 的观察结果一致，EDS 映射中 Zr 和 O 元素在单个

纳米晶体的内部及周围分布具有较好的均一性。ZrO2-550-2.5h 的平均粒径为 11 nm，ZrO2-850-20h 的平

均粒径为 59 nm。图 4(g)~(i)展示了三种纳米 ZrO2的 SAED 图像，图 4(g)为 p-ZrO2的(011)和(020)晶面，

晶面间距分别为 0.292 nm 和 0.177 nm，SAED 图中出现四方相 ZrO2的(011)和(112)映射；图 4(h)为 ZrO2-
550-2.5h 的(011)晶面，晶面间距为 0.305 nm，SAED 图中出现四方相 ZrO2的(011)和(112)映射；图 4(i)为
ZrO2-850-20h 的(−111)晶面，晶面间距为 0.312 nm，SAED 图中出现单斜相 ZrO2 的(−111)和(111)映射，

三种纳米 ZrO2均为纯相，这与 XRD 图谱的分析结果一致。 
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Figure 4. (a)~(c) SEM images, (d)~(f) TEM images and (g)~(i) SAED images of p-ZrO2, ZrO2-550-2.5h and ZrO2-850-20h, 
respectively 
图 4. (a) p-ZrO2、(b) ZrO2-550-2.5h、(c) ZrO2-850-20h 的 SEM 图像；(d) p-ZrO2、(e) ZrO2-550-2.5h、(f) ZrO2-850-20h
的 TEM 图像；(g) p-ZrO2、(h) ZrO2-550-2.5h、(i) ZrO2-850-20h 的 SAED 图谱 

3.2.4. 粒径分析 
UiO-66 前驱体、ZrO2-550-2.5h、ZrO2-850-20h 和 p-ZrO2的粒径分析结果如表 2 所示。结果表明，UiO-

66 和纳米 ZrO2的 Span 值均小于 1，意味着纳米颗粒具有均一的尺寸分布和良好的分散性。可以观察到，

ZrO2-850-20h 和 p-ZrO2的 Span 值相同，这表明由 UiO-66 前驱体制备的纳米 ZrO2和 Zr(OH)4前驱体制备

的纳米 ZrO2具有相同的宏观尺寸分布，但 ZrO2-550-2.5h (D50 = 39.27 nm)和 ZrO2-850-20h (D50 = 52.10 
nm)的粒径均小于 p-ZrO2 (D50 = 96.42 nm)。由 UiO-66 作为前驱体烧结得到的纳米 ZrO2 粒径小于 UiO-
66，这与 SEM 图像分析的结果一致。 
 
Table 2. Particle size distribution of UiO-66 precursors and nano-ZrO2 
表 2. UiO-66 前驱体和纳米 ZrO2的粒径分布 

样品名称 D10 (nm) D50 (nm) D90 (nm) Span 

UiO-66 前驱体 54.77 86.86 138.7 0.97 

ZrO2-550-2.5h 25.29 39.27 61.49 0.92 

ZrO2-850-20h 34.90 52.10 78.25 0.83 

p-ZrO2 64.63 96.42 144.90 0.83 

3.2.5. 不同晶型 ZrO2掺杂对单晶 NCM613 的结构和电化学影响 
图 5 为 NCM613、NCM613-tZrO2和 NCM613-mZrO2的 SEM 图像。可以看出，三个样品均呈现微米

级一次颗粒形貌，颗粒呈不规则多面体状，表面光滑，粒径约 1~2 μm，无明显二次颗粒团聚现象。这种

形貌特征与单晶 NCM 材料一致。掺杂 ZrO2后，颗粒形貌基本保持不变，说明 ZrO2掺杂未显著破坏单晶
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颗粒的形貌。 
 

 
Figure 5. SEM images of (a) NCM613, (b) NCM613-tZrO2, and (c) NCM613-mZrO2 
图 5. (a) NCM613、(b) NCM613-tZrO2和(c) NCM613-mZrO2的 SEM 图像 

 
本工作使用 GSAS-II 软件对 NCM613、NCM613-tZrO2和 NCM613-mZrO2晶体结构进行进行 Rietveld

精修[31]，并通过恒流充放电测试评估其电化学性能。 
图 6 为基于 LiNiO2 模型的 NCM613、NCM613-tZrO2和 NCM613-mZrO2 的 Rietveld 精修谱图。三个

样品的计算结果与实验数据吻合较好，精修收敛因子 Rwp 分别为 4.08%、4.40%和 5.19%，均小于 10%，

表明精修结果可靠。由表 3 可知，NCM613 的晶格参数为 a = 2.875 Å，c = 14.244 Å；掺杂四方相 ZrO2

后，a 和 c 分别增大至 2.876 Å 和 14.247 Å；掺杂单斜相 ZrO2后，a 和 c 进一步增大至 2.877 Å 和 14.251 
Å。晶格参数的轻微膨胀表明 Zr4+成功掺入晶格并取代部分过渡金属格位，与文献报道一致[32]。 
 

 
Figure 6. X-ray diffraction Rietveld refinement patterns of (a) NCM613, (b) NCM613-tZrO2, and (c) NCM613-mZrO2 
图 6. (a) NCM613、(b) NCM613-tZrO2和(c) NCM613-mZrO2的 XRD Rietveld 精修图谱 

 
I(003)/I(104)比值常用于衡量 NCM 材料的镍锂混排程度，该比值越高通常表明镍锂互相占位的程度

越低。由表 3 可知，NCM613 的 I(003)/I(104)比值为 1.004，掺杂 ZrO2-550-2.5h 和 ZrO2-850-20h 后，

NCM613-tZrO2 和 NCM613-mZrO2 的 I(003)/I(104)比值分别降至 0.856 和 0.863，表明 ZrO2 掺杂后镍锂互

相占位的程度有所增加，且定量精修结果进一步证实了这一趋势，镍锂混排程度由空白样(NCM613)的 2.0%
分别升高至 4.6% (NCM613-tZrO2)和 4.5% (NCM613-mZrO2)。说明 ZrO2掺杂对层状结构的有序度产生了

一定影响，但两种晶型之间的差异较小。 
为进一步揭示 ZrO2 掺杂后镍锂混排加剧的原因，使用 X 射线光电子能谱(XPS)研究 Ni 的价态和分

布。图 7 为三个样品的 Ni 2p 精细谱及 Ni2+和 Ni3+的原子百分比。Ni 2p3/2谱峰可拟合为 Ni2+ (854.6 eV)和
Ni3+ (856.0 eV)两个特征峰[33]。镍锂混排的本质是 Li+ (0.076 nm)和 Ni2+ (0.069 nm)的离子半径相近，导
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致 Ni2+容易迁移到锂层，Li+也容易进入到过渡金属层，材料中 Ni2+的比例越高，通常意味着混排程度可

能越严重。对Ni2+和Ni3+的原子百分比进行定量分析(图 7(b))，NCM613中Ni2+和Ni3+的比例分别为 35.19%
和 64.81%；掺杂 ZrO2后，NCM613-tZrO₂中 Ni2+比例增至 40.26%，Ni3+降至 59.74%；NCM613-mZrO2中

Ni2+比例为 37.49%，Ni3+为 62.51%。可见，ZrO2掺杂导致 Ni2+含量增加，其中四方相 ZrO2掺杂样品增加

更为明显，这与 Rietveld 精修得到的混排度变化趋势一致。Ni2+比例升高的原因可能是 Zr4+掺入晶格后取

代部分过渡金属位，由于 Zr4+价态较高，为保持电荷平衡，部分 Ni3+被还原为 Ni2+，导致 Ni2+含量增加。

因此，Zr4+在稳定晶格的同时，也诱发了 Ni2+的增多，进而加剧了镍锂混排。该结果说明，ZrO2掺杂对层

状结构有序度的影响与 Ni2+含量变化密切相关，且四方相 ZrO2掺杂对 Ni2+增加的促进作用略强于单斜相

ZrO2。 
 

 
图 7. (a) Ni 2p high-resolution XPS spectra of NCM613, NCM613-tZrO2, and NCM613-mZrO2 and 
(b) atomic percentages of Ni2+ and Ni3+ 
Figure 7. (a) NCM613、NCM613-tZrO2和 NCM613-mZrO2的 Ni 2p XPS 精细谱和(b) Ni2+和 Ni3+

的原子百分比 

 
首次充放电测试结果(表 3)显示，NCM613 在 0.1C 倍率下的首次库仑效率为 90.17%，NCM613-tZrO2

和 NCM613-mZrO2分别为 89.72%和 89.74%。尽管掺杂样品的 Ni/Li 混排程度有所增大，但其首次库仑效

率与空白样品相比保持相近水平，且两种晶型 ZrO2掺杂样品之间未见明显差异。这一结果表明，在本实

验条件下，ZrO2掺杂对单晶 NCM613 结构层面的 Ni/Li 混排变化并未显著影响首次充放电效率。 
 
Table 3. Crystal structure parameters and 0.1C rate capacity of ZrO2-modified NCM613 
表 3. ZrO2改性 NCM613 的晶体结构参数及 0.1C 首次充放电效率 

样品名称 a (Å) c (Å) I(003)/I(104) Ni/Li 混排 0.1C 下首次充放电效率 

NCM613 2.875 14.244 1.004 0.020 90.17% 

NCM613-tZrO2 2.876 14.247 0.856 0.046 89.72% 

NCM613-mZrO2 2.877 14.251 0.863 0.045 89.74% 

 
综上，UiO-66 衍生四方相与单斜相 ZrO2掺杂加剧了 Ni/Li 混排并降低了层状结构有序度，但对首次

库仑效率的影响较小，二者之间的晶相差异主要体现在结构参数层面而非首次电化学性能层面。该结果

可为 ZrO2在 NCM 正极材料掺杂改性中的晶相选择提供实验参考。 
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4. 结论 

基于经典 Zr-MOF——UiO-66，采用二次烧结(前驱体煅烧 + 高温热处理)策略，成功制备了纯四方

相、纯单斜相和含有不同体积分数的四方相和单斜相的纳米 ZrO2粉体，考察了四方相向单斜相转化的温

度和时间条件，并总结了转化的相关规律。在此基础上，将四方相 ZrO2 (ZrO2-550-2.5h)和单斜相 ZrO2 
(ZrO2-850-20h)掺杂至单晶 NCM613 中，研究 ZrO2晶型对其结构和性能的影响。结论如下： 

(1) UiO-66 在 550℃空气氛围下煅烧 2.5 h 得到四方相纳米 ZrO2，平均粒径为 11 nm，四方相纳米 ZrO2

在 850℃热处理 20 h 得到单斜相纳米 ZrO2，平均粒径为 59 nm。 
(2) 四方相 ZrO2在热处理温度达到 600℃即可发生向单斜相 ZrO2的转化，升高温度和延长热处理时

间都有利于此过程的转化，且热处理温度越高，四方相 ZrO2向单斜相 ZrO2的转化时间越短。 
(3) 基于前驱体 UiO-66 制备合成的 ZrO2 继承了 UiO-66 的球形形貌和良好的分散度，与 Zr(OH)4 为

前驱体制备的纳米 ZrO2相比，粒径更小，分别更均匀，且形貌规整。 
(4) 将 UiO-66 衍生四方相和单斜相 ZrO2分别掺杂至单晶 NCM613 中，两种 ZrO2掺杂均对 NCM613

的层状结构有序度产生了一定影响。XRD精修结果显示，掺杂后Ni/Li 混排度由 2.0%增加至 4.5%和 4.6%；

XPS 分析表明掺杂后 Ni2+比例升高，说明 ZrO2 掺杂加剧了 Ni/Li 混排并降低了层状结构有序度，即发生

了结构劣化。但两种 ZrO2掺杂样品的首次库仑效率(89.72%和 89.74%)与空白样品(90.17%)保持相近水平。

这表明结构层面的 Ni/Li 混排变化在本实验条件下未显著影响首次电化学性能，MOF 衍生 ZrO2的晶相差

异主要体现在结构参数层面。 
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附录 

实验试剂与仪器 

八水合氯氧化锆(ZrOCl2∙8H2O，98%，北京伊诺凯科技有限公司)；对苯二甲酸(C8H6O4，99%，天津

希恩思生化科技有限公司)；冰乙酸(CH3COOH, AR，成都市科隆化学品有限公司)；N,N-二甲基甲酰胺

(C3H7NO，AR，上海阿拉丁生化科技股份有限公司)；无水乙醇(CH3CH2OH，GR，成都市科隆化学品有

限公司)；碳酸锂(Li2CO3，电池级，四川澳思锂业有限公司)；镍钴锰氢氧化物(Ni0.6Co0.1Mn0.3(OH)2，电池

级，河南科隆公司)；锂片(Li，电池级，天津中能锂业有限公司)；导电炭黑(Super P Li，电池级，益瑞石

集团)；聚偏氟乙烯(PVDF，电池级，华创智研)；N-甲基吡咯烷酮(NMP，电池级，安信化学)；铝箔(Al，
电池级，广州优箔良材科技有限公司)；锂离子电池电解液(LBC445D58，电池级，深圳新宙邦科技股份有

限公司)；电池壳隔膜(PP/PE，电池级，深圳市星源材质科技股份有限公司)；高纯氧气(O2，四川侨源气体

股份有限公司)；干燥空气(O2含量 21%，成都旭缘化工有限责任公司)。微波化学反应器(LC-MCR-250ST，
力辰仪器科技有限公司)；管式炉(OTF-1200X，合肥科晶材料技术有限公司)；箱式炉(ZYQ1200-50，东莞

市志远半导体有限公司)；高效翻转搅拌混合机(MG5，郑州哲科机械设备有限公司)；超音速陶瓷气流粉

碎机(AJM50，青岛微纳粉体机械有限公司)；混合脱泡机(ARE-310，日新基贸易有限公司)；底部加热平

板涂布机(HMM-DTM260，红木棉电子科技有限公司)；精密手动切片机(MSK-T10，深圳市科晶智达科技

有限公司)；手套箱(MIKROUNA Univarsal 米开罗那工业智能科技股份有限公司)。 
用场发射扫描电镜(SEM，蔡司 sigma 300 和赛默飞 Apreo 2C)和透射电子显微镜(FEI-Talos-F200S)观

察粉体形貌和选区电子衍射(SAED)；粉体的定性和物相分析通过 X 射线衍射仪(XRD，日本理学

Miniflex600-C)进行确定，仪器扫速为 10˚/min，扫描角度为 3˚~90˚；用 X 射线光电子能谱(XPS，赛默飞

Nexsa G2)确定元素价态及分布；用同步热分析仪(TG-DSC，日本日立 HITACHI STA300)进行粉体的热重

和差热分析，确定热处理温度，测试条件为在空气氛围下室温至 1000℃，升温速率 5℃/min；粉体的粒度

通过纳米粒度及 Zeta 电位分析仪(英国 Malvern 公司 Malvern Pro)进行确定。 
在 15 mL N,N-二甲基甲酰胺(DMF)中加入 4 mL CH3COOH，室温下磁力搅拌使其形成均一溶液，加

入 1.0 mmol ZrOCl2∙8H2O，室温下磁力搅拌至形成均匀透明溶液(记为 A 液)；在 15 mL DMF 中加入 2.0 
mmol 对苯二甲酸(H2BDC)，室温下磁力搅拌至形成均匀透明溶液(记为 B 液)。将 B 液缓慢倒入 A 液中，

搅拌均匀后倒入容积为 50 mL 的圆底烧瓶中，在微波化学反应器中 130℃反应 1 h，得到乳白色浊液，待

其自然冷却至室温，离心分离，用 DMF 洗涤一次，无水乙醇洗涤三次，将产物在 60℃烘箱中烘干 24 h，
得到 UiO-66。 

正极材料的制备 

分别称取 42.12 g Li2CO3和 100 g Ni0.6Co0.1Mn0.3(OH)2，加入至搅拌混合机中混合 30 min 使其混合均

匀，将混合好的材料放入箱式炉中，在 90%氧气含量、976℃下保温 10 h，升温速率 10℃/min。待其自然

冷却至室温，将得到的 LiNi0.6Co0.1Mn0.3O2过 350 目筛网后，使用气流粉碎机进行破碎，得到粒径均匀的

LiNi0.6Co0.1Mn0.3O2。称取 0.3782 g ZrO2 与相同质量的 Li2CO3 和 Ni0.6Co0.1Mn0.3(OH)2 加入混合搅拌机中，

其余步骤与制备 LiNi0.6Co0.1Mn0.3O2一致，得到 LiNi0.5972Co0.1Mn0.3Zr0.0028O2。 

扣式电池的组装及电化学性能测试 

将正极材料与 SP 和 PVDF 以 95:3:2 的比例混合，放入混合脱泡机中混匀后涂覆于铝箔表面，于 80℃
真空烘箱中烘干 12 h，裁剪成圆形极片，以金属锂片为负极，在充满高纯氩气的手套箱中组装 CR2025 型
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翟淑媛 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2026.1610193 98 材料科学 
 

扣式电池。组装顺序为负极壳、泡沫镍、锂片、电解液、隔膜、电解液、工作电极、正极壳，用封口机封

口，室温静置 12 h。其中，泡沫镍主要起到支撑作用。电化学测试在蓝电 CT3002AU 电池测试系统上进

行，电池测试恒温箱温度为 25℃，测试电压为 3.0~4.4 V vs. Li+/Li。 

UiO-66 粉体的表征 

UiO-66 的 X 射线衍射结果(图 S1)表明，微波法合成的 UiO-66 在 5˚~10˚有两个特征峰、12˚有一个特

征峰、26˚有一个特征峰，衍射峰的位置和强度与 Cavka 研究组得到的结果高度一致，表明使用微波法制

备出了高纯度的 UiO-66。 
图 S1(b)为前驱体 UiO-66 粉体的粒径分布图，其 D50 为 86.19 nm，并且具有单一的尺寸分布峰，为

了进一步分析尺寸分布的均匀性，我们计算了 Span 值，结果约为 1.0，表明 UiO-66 粉体尺寸分布具有较

好的均匀性。 
 

 
Figure S1. (a) XRD pattern and (b) particle size distribution plot of UiO-66 
图 S1. UiO-66 粉体的(a) XRD 图谱和(b) 粒径分布图 

NCM613 及 ZrO2改性样品初始充放电性能 

图 S2 展示了 NCM613 以及 NCM613-tZrO2、NCM613-mZrO2样品在 3.0~4.4 V 及 0.1C 条件下的初始

充放电曲线。其首次放电比容量分别为 197.73 mAh∙g−1、195.69 mAh∙g−1和 193.46 mAh∙g−1。 
 

 
Figure S2. Initial charge-discharge curves of (a) NCM613, (b) NCM613-tZrO2 and (c) NCM613-mZrO2 at 0.1C in the voltage 
range of 3.0~4.4 V 
图 S2. (a) NCM613、(b) NCM613-tZrO2和 (c) NCM613-mZrO2在 3.0~4.4 V 及 0.1C 条件下的首次充放电曲线 
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